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Veumea avoir liobUcP(»BC« F*'^-^ ^ 

voyer dtoent oortifilA conforme Xe dupUoaf.. <• U p*da«l»t^ 
cue youo tPJ»uve*.ea!: sous ce pi*. 

brevet* j ■ ' 

i *■ aouo voiia remotfcon'p ci-iolnt uii *iml).re^^^^^^^ 
cal de frp. !lS, o«%^louant de 1- tcxe duo pour. loo 
lr.riaati:>na de ".V eopAce, 



VeuHlez acp^ez, heaBieura, ooa oaiotai^ana 
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Bemande da brevet beige 
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*?tf^^?^ \962 au apm dip CiOPlBS aBttYICg JBUSSSAROT 
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Kous nouB permettona de voua f aire aayQir aue 
l*arreiir sulvante figure dana Xai^ epioiXicatlo^iitla 
demando aoua rubrique* ' 

■ . - ■*.' • * . - '. 

^ page 27 f llgne 8 k partir du 4aiia ia'^brai^ 

la aymbole *P«» doit «tre remplacf j^ar l* .ayii^Qii^^^^^ 

^ '^^H^l^'^a avoir yobligeaiice de npuo r^uiy^oyeir dttoent 
certif i« confi^rme le dupHcata de 14 pi^iaent a hu^ voua" icbui^ 
verea aoUa dfe pli. / . T 

Woua.voua eauriona grtf da voulbir blea-vifraar ^ - 
la present e au doaaiar du brevet e* dUa dil^ivreV dopia 
aux peraomiaa qui voua demand^r^iit ima apple, dti brevet* 

Noue vpua remettoxta ol^loint nia tlitbra tlacal de 
frB.15,- en: paiament da la taxe due pfciiir lea r^eularlaationa 
da l*^eap6ce« 




Veuille^ agr^ery Xeasleurat aoaf aalutatlona dlstli^ 



U c* wUiia* im ftiMi mWrcW itwttttw k'lliMf* • wf cMMr 
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PIS Af MitES iSnlBRRfOI 

IT Dl L'CNUCII 



BiJgVET DINVENTION 




U Miiil«tf» to AfffatiM fc^mk^iiM «ff 49 riMffte. 

Vit la hi du 24 md 'l$S4 sur ki Hrevits drbwtmion ; 



iw gMfffii du. QbtjiTftrnement provinolal du Brabant r . 



ARRfiTE: 

AvtlcteS. ^ UMmvri^ lift St^ ditvt QltISS a£&VXp$ B^^klt^' 
AHB DEVBWPtiElilT COUBANY p . 

Sixty tall «owar, 70 ?ltte^ Street ,Kew«-York 5#»-iX « 

."•*■■ • - - • 

repr^par lea; ftireauX: Vander Haeghen & i.Bruxfllea^ 

- ■ . - . .-•*'• - . ' * • .' ■ 

m.bnnf€ijtlnyentUM poyr i "^^^ da prdparatlon 4a opm|4f f M 

(tribrganopboapblte) da niokely 



t ^ - 



qu^alla 

dipoade aux Btatii^^^ d^Aat^rlque la B aoftt 1^61 M fiii^^^^ 
ljU«H*F^aiark..Q*^«9torra->t O*OtUoAllBt0r Ao^afi; :aUa 
^ayaAt drplt* - = * ■ ' 



; * ' . • : ; • - * *^ V *; * *' J * * ' - 

.. . . • ' . . - . . '^ , 

^..M. X.-*^ tnw tul 4st.d4iivr4 sorts exathen prdaMk. 4 sis^^i4l,^^^ v - . ' 

perils, sons toranfii solt dt la rMM^ d^ U fiouveauii tm dn tiMw d^. mvi9Ulai\>\ - ■ 

d§ hxac(Uudit d$ la detcripHon, H J9iir prifttdUx d^ 4roU dts^krs^ , = i: ' ' 

Au present Mt4 dimeurera jobtt un dts doubks de la sp/dllteqtM ik flnv^ri^i \ 

(minwin descripm €t i)f€niaelkmnt des^as} ilgn^s par mitwssi/i diposfs^Japfiiftj ; : - j 
d€ sa dimandg d9r bnvsU . " 



PAR otUcATlorf $p£ciMr « 
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A»pom*m par ' la so«i6t4 dtt* . I 



cxraxa aesmoB, BESEABiai add nzmjosnsstn couBitst 
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«yM>» pear ^imv i f PB06BD1I DB PREPARATXCai I» COMPUaatS ISnUIXft 

> (!pilOBCANOI1IOSPHITB) SB.ltiaKL 



QualificAfion propo«*e tBREVEr D'INVaiTION* 
Priority fi*m» 4«mand« d* br«T«« ddpeafo mix Btats-tlnis 
d'JUiirl^i* I* a aofit 1961 soas !• n* 129»96d»«iK nmas d* 
&«glaAld PrttBiet* CUBK* jBharI«s Boan SfCNBBd cfc CZuorl** . 
Oea* MoAI2S3!i3RV. ' ' < 
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La pr«Sa*at« Invention oot ralatlr* k «n prootfA< 4f ! 
preparation do ooDpoa^o do coordination ttftri- at dlauba^ 

tltu<« do nlckoX, dans lanuola 1 • atomo do nlokol oat Uf i 4 
atomoa doa ^Itoenta phoaphoro, araonlo ot/ou antlmolno, la 
llalaon a«offootuuit direotooent audit 4Winont, doa iadloaux 
organlftuoo itanX rffialejaent rolWa direotement audit ^ <14nont 
ou etant ll<a par l»lntermddlairo d«dxyfi6no, partloulikromont 
doB comploxofl t<.trakl8 (trlopganophoopliito) do nlclcol. 

Lea oojDplexea ou oompoaja r^aultanta aottt utlloa on 
tant quo oatalyaoura pour doe rtfaotiona otfiunlqueo, tolleo 

- l»oll«omdriaation d'oitfrinoo .t lla 
ao^t~p-^5ull6roaent utlloa pour preparer dea oycloollfioakroa 

: .--do dipWXlnea conju£utfoo k chalne ouvepto. Lea produlta oyoll- 
. eomprendro de 8 it 20 atomea do oarbono dana.lo 

- = -iByerro-y-uno> dxm^ q ^^^^^ boKouIo do dlolrf- 
Z^^!^^- y ^oarporio. On peut ^galeaent produlre doe ooa- 

poetfa cyollquoa k oUalnoo latdralai L'utlllaatlon doa oompoe^o 

- I*^Pr#8onto-twrentlon priaoato uno ralour partloulli.ro 
pour oatilyeer la-r^aotloA do 1,3-Dutadlftno do oanUro k don- 
nor du i,5-oyolooctadiftno, du li5,9-oyolododdoatrline ot done 
uno cert alno Doeuro Rivera iaoBiroa cla, trana. o» ola-trana 
do eoa coapoe^a. ©ano oertalne oaa, lea oompoe^a do nickel 
aolon la prifeento InventlonL-pouvoat itre theraiquoEont d<coa- 
poa^B pour doaner du nickel rinoaont dlrlad ou dee roTttoaeata 
do nickel a^talllque . 



- 2 - 




1.* •■ 



L«a oompoa^B d# niokal obtanua par la prooM^ aalon ] 
prdaeata inTantlon et daa &<thodaa dtuUllci^tlon da W .. I 
oQmpoa^c eont! x6r6l6a en partia dana la damanda da brarat jhaH- 
ga ant4rlaura n» 487*040 d^poada la 28 aolraaibra 19&1^ V":- > 

La houvalla adtlioda da pr^paratiou da tala cp»poa:da f 
par la prooddiS rMXi dana la pr^aent B^?ioijra foa^p^ifi, y9t e 
tain nofflUra d'avantagea par rapport aux a^thodea aht^riaxMcaai 
L«a m^thodao prioddentaa ndoeaaitaiexLt aouyant l«omi^J>ij!; da 
compoa^B da nioJtal codtetuc at ■tti^oxAluaa, conaae tik^^^^^^^ / § 

depart* Dpnog una m^thode impli^ua l*utiliaattJdii;^da.^^»^ 
btolcyoloprntadi^nyle) et de oompoa^o argTOom^^^i^^ 
lofiuea que l^bn ne peut actuellement trouvei ffi/ia la ooflmaraa 
k daa priSK ra|Laonnablea« Una antra mati^ro da 'depart oonhu^ 
aat la nickel! oarbonyle qni eat dangaraujc k Vianlpulerw 

■ • * 

Lea farmea d*ex<outlon prdfdr/iaa relon la preaeirta | 



invention, tfvitent oea probltoea et touxnlaaant %ine; avttra ^^ 
iaiitUoda de preparation dea complexaa ftn q.ueation» La damatt- . A 
dareaae a ddcbuvert h pxdaent que dea oomppa^a di-r at trivia* | 
lenfc de nickel q\ii ne aont paa C'J<iteux et qui dano la; plupairfTl 



dea caa pvuvent l^e pbHenua dtxiB la cosunerQe & W $rix rai^ 
Bonna^le et q>ii aont d •une marJ^pulation reiatiyea^entf eAre,. 
aont utile a. pQur xa preparat ion daa compoaea de^coo^Orina-^ipp:. ' S 
en queation*. Gependanti dea formea d *exeoutiOin iaoin^i ^ 
aalon la preaente inrention englobenti da nraaoiierf /ay^icya^auaa^ | 

• . • ^ . . . - / i : -. . • ^ - • . . - ^ 

l*utiliaatiDnidaa oompoada oxgan*-ni b^cal • a^ 
servant ae meutiircade depart , be qui k iFoupi ^vWita^p qu»u^^ 

: ' ; ^ - . ■ ' - - . • 

pXua petite quantity du compoa4 de pttoapiiocet d^axaenic^ou | 
d^antimpina e^t ntfoe'eaaii*a ex/ou qu*» dM conditione moina a^?-? 
v^rea epnt heceaaairea. La preaeiite invention en^lobe egalemeniv 




la m^thodtt Atutiliaatlon d# o«rt»liui d» Qfa^orapooea eoas* 
eatalyaeura* 

La toxmm d^exioutloa |r4f <r<» 'avXon la prAsenta In- 

» • • • 

Tontlon eat aXfeotu^a en faleant rda^ir un n^lan£e d^uxt tri-* 
organophoaphlte eerrant de"l!canf>; d*uii dlhalog^uure de niokelt 
et d*uii agent r^dueteur extvme teX.qpte de I'aliMalnium tri^ 
aloyle* On peut utlllaer un aolvant o^ganique addltioiuiel» 
mala cette utilisation n*eat pas esaentlelle* Cqmma autrea 
llt^ands qua les trlorganopUoaphlteat on peut alter lea trlorga- 
noara^nitesy lea triorganoantlmonltea» at d*Hne naniire molna 
pr^fdr^e, lea triorganoarsineay lea .trlorganophoaphlnes et lea 
triorganostlbineo. De mfimei dea prganophoephlnea ditertlalres, 
ausai blen aue lea atlblnea et lea arainea analogues » ee aont 
r^y^ldas utiles, tout oomme lea m^langea da oes divers l]£pn4a# 

Au lieu de 1 ^ balogdnure de nlokel, d* autrea oouposds 
de nickel divalent a et trlvaleuta, oonprenant d* autrea aela 



d'aoidea Inorganiquea et d>^autres oompoads Inorganiquea de 
nickel, a a aont rdvdlds' utiles, conuaa le aont dgalement dea 
aele de niokel d'aoidesj organiquea carboxylioues, des obvia- 
tes de nickel et des ooUposds de ooordlnatlon de nLokel non^jshd* 
latds,dan8 ieaq,uels l*atoae de niokel ert lid & l*o^g^e, 

♦ 

It azote ou lesourrot ainsl que d* autre a oomposia analoguea* | "j": 

Le prdsent prooddd eat dgalonent utile en tiant qjuie 

varlante d*une adthode impliquant la lolaa an rdaotion da oompo* 

• - - . 

ads organomdtalllaues tela que le nlokal Ua(mdttayloyolopehta«^ 

dldnyle) aveo .dea Uganda analogues h oeiuc da. ce.tt.$: d^^^a^^-/ 

■ . , • • ■ • • . . . - I 

: • • ' . . - . 

Oette mdthbde peut Stre modiride en utilipant un agent rdduow^ 
teur exteme. selon la prdsente Inventioni ce qfxi perxftVt d'd'^- 
viter I'utilisation d«un exofes du iigaiid lui^a^ de xdv 

duire. ledit ..exo^a. 
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gu^s da type fZlogloap^p deo a«mt«.r<dudt|ttw_xa^tall:t^^ 



... * ■ . . i y . ^ • ■ ' - - 

doa lifSatiAe analoguAi^ ayant ime p3;U0 ^albie affinjlti :pouv 

l»liydraaitt« ei dea hjrdirazlneB aubatttu^eBr 1 'hy^p gum- it d«»;| 
bydrttrba de a4t&l o arbonyl© et d'e^it^^a agentB r^duiteurB; JBx i| 



gdndrali oa piut utili^Br tout ajg^* r^dttOtBur BXti^tfne qu4 
n& oomplwe pi© 1» alokaai 4« nfftliisii plus puiasattti ;4U«. i« I .' 
f ait le. llgual diJfli'**^ «Ul.tt« riaetJ^na ««wft- . 



I 



pas It llfcaadf et. J« iprpdui-b* /V . 

iio P2H)0^d<f BB'Ilon lar pr^B@&t> InvBntion B^ra dtforit 

plujj ©n d6teii 4a*LB les exefflpld# BUiTi^^ 

QOdeft .d0 rdalllBati^on 4e. la r^actigji. ftaut eprfdilicatioix coa*^ 

■ 1 • * • • ■ • * ' " ' : ■ ' ' ■ ' 

touts j» lea pa^tM* donngea eont dBB partiea ea potdB> . 

Banc^ u$ VlsbcpA** de 500 ml, on a piaii»ij 5»g^ ^i?^2 

i ■ ■ • ' • . ■ . - s : • . • . 

et lop ml. de oyoibbexane anhydre. Oa melange a *t^/obaufX< k 

65 •O kt on y >J ajoWtd 30 g de pboaphlte de t^^xpWiiyle e* en- 
BUite on a %jQUt.4 '5b ml d*aluialnlum tri^tbyle- XO-:if^>n poide 
daUB du cyoleh:exan<2« Ce melange a dt< cbauJX^ k py«C /pendant 
I houro^ laprka. quoi on a ajout^ 10 oc d'aloool pour d4trulre 

■ I * * - • ' 

tout alttiainima^ tridthyle prdsent. Apr&a reXroidieaement et 

Elimination dtti aoivant, le riialdu a iti dtaaotta dane du tetra- 

• _ .■"»••• J. » . * - - 

hydro furaiie (iffi^^^^ et riltPiS* Le a?Hf a it6 ctiaaeE aoua vide , 
et 100 ma] dIalOFoor m^tl^llque ont 6ti ajout^a ee a«i a provo- 



• i! 
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ftu<l la formation d'un prtfoApittf Ma^o.^Ia flt^tktii)»'ft i(>«mtf 

■ < •.■• . ■ ••■ 
6,5 s *• t^trakl8(trlph4nylplio8p|ilt*>:de altjkB^ 

l6 reademant dtant d« 21.8 S(» 

Un melange de 5 g 4*ao<to»yX« ftbita*# d« Vi«lc«l» = ' 

■.-V . '■ - . . 

de 100 ml de bon^&ne at de 2a £. d& trit2^QldQr64tlik%9)phiiB 
te« a 6ti Bgltd eoua atti|oaph4re d^argpiiii 4 oe, adlenge » eii. a :. 
ajoutdi goutte & gouttei JO .ml d*aiuiDiiiito^^ JiiJidikiyl^ V 5* 

dans du bens&ne at 1* agitation % 4%6 sc^urauivt^ pendwt l^eu- 

• • ... * - . . * . ' * • • • • . _ 

re« A 06 momauti on a tt^oftti.^S&.ml &^a3ib^ 0a 

qui a fftlt prdolplter 19»2 jt (rendtooiit 7$j^ d^ui} ^0^1d« 

blauo qui rftalt du tdtrakie /^tt^lC^^^olil^^^^^^^ )phoB5hit4j? , 
de niokeli poin'C de fueion 156-140^0; 

..." . - » . 

Vn ffldlanga de 5 e dft ol^orark^d iilokel anta^d^ey; 

■ * - " " * - ' 

de 100 g de phosphite de irlphdhyle et dtf 3 g de poudre d> .f e* 

*' " * - . 

^. dtd agitd pendont 16 heul^ea 1^ 200^0| tout ea ttalnteaant 

• " • . - " * - ' * 

de&eua du ndlange una atmoaphftj^e Inexte* lucon eolviuit dttaa**. 

■ * * • 

ger n*a 6ti utlliad* La ndlauee rdaotiqiuiel a iti rttroi^di,' 

in&qyi^k la tempdruturo aabia]git# at. on a ajoutd IgO ml d^alobol 

- ' - . ■ . . ■.-'•.« 

mdthyllquei ce qui a fait prdaipiter 20 g d^un eolida de oauii 

* • ♦ 

leur fono4e» Le aolide a 6t6 diasoua dana du ttftrahydrafurjehei- 
filtrd afin d'illwinar la matiire inaoluble* pasr eBemplet* . 
rert et de I'aloool £i6thyllqua ^ dtd ajbutd de jaanldire % prd* 
oiplter un aolide blanc qui dt^t du tiStraktettripij^tt^^ 
phite) de nickel d«un point de fuaion de M6-14d*C« ie r^n^ 
desent dtait app.roxiaatiiroiuent de 39 li* 



■ » - » 



40 100 g de phOBphito d. i,e^jfli6t^^ *t ^^ 
ttiw a 4ti introdult d«i3 xm aatool«^ J^^^^ 
Bl, AprAB I'addition du iB^lan«e. la ti|t».:»^.l^^d^ 
a±B.: •» Plac. ^et !• autoclave a 4^ ois aoU^ 

l.air.,I»»op^ra|tion a 6t6 effeottt<* & ^OtQ t^f**'^.?* ; 

preaelon d'hyd'yogtoe de 119 kg p^r: ^aa^ tt«iwm«^^^ du- 

ria de la r^ackon 4taixt de 1,5 Aprto 

iuB<i\x'k tenp6rature ambiante, l«hyWgtoe a 4t!S:;oba884 at la 

tfite de l'au*oi»lave a 6ti ex^l^^iB, 

d'aoAtone a' m^limga r^aQtloimal at uxi. aWld* fone^ 4 px^eipt- 

U solide fonoi a 6U diasoua a^n? .^-^si^f . ^«^H«.t 
trd da mont^re^ ^limlner la matlir* ItteoluWa, : e^^o. V«leooX 
««hyliqua a 6ti ajoutd, oe qiul a fait.pr^cipita^^^^^ g d'lm 
Boild* wane «iui *ta±i du t^lbraJd-a XtriphawJ^Pl*!^^^^ 
nlok^l* point de fuaion 146-148*C» 

A 26,0 g d'un napWtoate 4e aic?c«i,. Ott a ajQ^*^ *t- 
BulWmexvt 2|5.0 g phosphite da trlpW^i* e<S 5,5 g da 
phoephtte da trtiaairopyla. ce damiar wrvaat d« agent rlduo- 
taur externa: 1.^ uiilange r^aultant a 4t4 aglt^ & 13Q-iiO*0 
pendia* 1,5 ixeurea. puia il a ^t* rafroldi iup^kSO'O. tout 
en pourauiv^mt Ifegltation et on a alpra aiqWtf IpO; al da n- 
haptaae afin de prdoipiter la produit. Le profit a alora iti 
lvr6 avoo de l^alcool jnatbylique, en abaftdotman* mi: »^»idu 
«bnBtitui de ♦i* g de titrakleCtriphfinjrXphoaphlto) de iiidkel, 
aveo un rendement da 12,8 )1. eoua rorma d'une ppudJfa blanche 

e " * 

• • • 




: 



A tin mdlaii£« d« 26 #0 g d*un. ttapht^aat* de nlokitl ... 
cpntenaat 6 jt dfiiiicJcel 6t de 10 g d« n-heptanti on a ajoi^tif 
un total da 33 g de phiaphlte de trlpb^ny^Le et de 20 >a d'alg- 
mlnluB trlMhyle dana du d^cahydronaphtaline« oontenant ua . . 
total de.l^li g d^aluadAlum trltfthyle» aowa atmoepMra inerte. 
Cea liigr^4ieiita ont alora it4 aglt^a pendent envin>n 3 heure^ I 

■ a 

entre 25 et 35«0 et^ la temp^ratuye a flnalewex^t ^ti portde | 
k 65-75*0 pendant une keuro euppl^mentalre. On. a lalae^ le «d« j 

■ a 

lange^e refroidlr lenteaent juaqtu^^ temperature amblente at 
*~ on i ajbttt* en agttant lOQ ml de n-b»ptene et enaulte 50 ml j 
a*aloool laopropjllqLtte. £e tAtrakta (trlpWnjrlpboaphlte) de 
laickfll^ac^ij^l^^ V^^ X±lt?r^tiont bicn lay* k 

^l*ape^l"^acool rndthyiiqufiii e.tfch4 A X'^^-* ^* ^ tro^v* iia*ll 
peaalt 5,8 g et que le rendenent dtatt fte It 9^ 

'p^g iea exemplefl donn^a dana le ti^bleau euiirant^ 
on a utiliatf le loime mode opdratoire aua pour lea axemplea pa?<H 
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dana ieaauaXXep.R, ii* et R»» Boni if^ef v$kd%(ik^ tels. 

• - ■.•■*'-.*-»■.•* ' . ' , 
.qjue d^finie pttdesBouB, •a" 03t im >tt eat du 

. plioapfeiorei de i»atBonlo ou de I'ai^lffloiili^, <to %ub, 

dans ces oQmpleixBfli lo nickel poBaidta.. i»o titJ^noB 4gatB 4 

z&ra e± r-- e$t etttaoh* aux llgB*4Spr dM l^ia^^ d^e oooj^- ; 

■atnatton.] Ha ligaad eat 4e pr4«renQe W > t:!fi(Ryfi8n*pl^^^ \ 

• - . . ■ ^ - . ' 

noplioephine , uii trlorganoara^nite i . una l^rlarsanoarBitte y un 
triorgaiiofliitlmonltiei ou una trio reano at J. Wna* ligant pout 
oontenir deuac atomtie de phoB^^hgra, d*&ra4aia ou d^antihioiwa, 
comma dans( laa deux devni^raa dee trola fouaulea donndoe ol* 



. •••>- 

• , • • ■ • 

■ * 

•*• * 

■ •>. 

• * t • • 

■V v: 
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deeouBi at cjuant au reate, 11 est analoj^juia ciu ligant px^r4p4*/[ >>^ 
Oonano BxeuiipieB de oo tjfpe de'ligan*. onj peut oiter l»ortUophd»; p.f^ 
nyl-^neblB i^m^tliyldrBlno, !• orthoph^nyl^natoiadlm^ tbylphOBphdfi^^i^ c| ^ /.r^. 
la p^-opylfeybiadim^thylphoBphlna, at l ^>rtUopWnylbnebiadim^< 
thylBtiblna, Caa lisands sent pr^pttria,, da iiani?ire upproprid^^ ; r^o? 
par las mdtUodes da Chatt at all, ddoritea da»B^ie >rcvat dea:^- 
Etats-Unia d'Aodriauo 2.922,819* 



- 11 - 



-I 



. . ,4 



\ ■ • ' * 

veut' oomprMidro, conuao radlqal. R| uii« grwade tari^*?* dft radt- 
caux organi^uea, de jfTitivpnoB dee radl^aux hydrooafrbonatf^^^^^ 
dea radicaux hydrocarboudi ©ui?tttltu4d» Coima« ^px^^plefi deV | 
radloaux aloyle h cbaine ouverte^ cotoPrtoAt d« pr4rdrw<JO : 
mollis d» environ 20 atoaea de oaarbonoi en tont ^^ue radical: Bf 
on peut eiter lea radicaux niiliyl©* ^liiyln, propyle, iiutylo, 
beacyle, dodtfoyle, lopootylet leobutyle ot laopentyl^. Oome 

radicaux oycloal#pyle approprl^oi on peut oit^r le^ ?radi?au» 

" * . • * "..•*- 

cyclopentylo , oyclobexylo, cycloootyle et enalogueB, Couime';^ 

radicaux aryio reprdaeniatifai on peut citer lea radicaux 
pb^nyle, biph^nyLOi a-napbt>3te et fli-^ naphtyle. 

Bea radicaux alooyle aUbatituiS , cycloalooyle eubatttud 
et aryle subatitufi epnt iitileai coime radical Rt dana lee 
fonoules donn4ea ol-deasUB* Jar oona^iiudnt, dea radicaux by- 
drocarbond« eu^titudo par dea halpg^nea et defii radicaux aulie-- 
titu^a par un gMupement. aoylo aont Bppropj?idef Be aianiftre el,-* 
milaira. dea radicaux alcoyL-aryle et aryX^coyle aont.en?- ; 

^b^a par la ddfinition de telle cju'elle utiliadej dana le 

- . • . ' • • 

prdaent ttdaoiro, Bea balagfenee appropridee aont 1# cl4^^?at Ip 

riuor» le- broiae et l^iode« v - * . 

* Comae exeo^lea de radicaux a^batitudo par dee balogfenea 
on peut citer lea radicaux prohloropbdnyle, 2-cbloro^tliyle, 
in-(tritlttoxoiadtbyl)pbdnylef brbmocyclobexyle et analoguea. 
Bea radicaux alcoylaryle. reprdaentatif a aont lea radicaux 
m-tolylei £-tolyle, o-tolyle et 3,|5-^xyiyl*i» Cpione radicaux 
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aryl^looyle selon la pr^aente i&Tantlott on pout oltor lea 
radioaux bensyXa at banzotaydrila* D'autraa radloaux hydrooar«« 
bon^a aubotituiSa anglobant laa radioauz p-m^tboxyph^nyla at 
p.«*aoiStophtoyla« Laa radloaux homologuea aoxuiua oonatltuant 
d'autraa varientaa utiXaa* Da mimaf daa oompoa^a hdtdrocyoll-* 
quad h atruoture hydrooarbon^s pridominante pauvant dtra oon-* 
ald^r^a oomme ^tant daa bydrooarburaa aubstltu^a an oa qui 
bonoerna la pr^aenta invaxitioii* 

tea raaloaux R pauvant ttra tdantlquaa ou diff^ranta. 
Oomme examples da compoa^s dans laaquala las radloaux aont 
las mlimasi on-peut oitar le t^trakialtriphdnylphoaphlta) da 
niokaly la t<tpak±8itri-ji-tql|fl-phOBpblte) da nickel, la trftia 
kiaCtrlph^nylphosphine) de niokel, le tdtraxis^trioyololiexyl- 
phosphita) da nickel at das compoaia analo^ea coapria dana 
laa romulea suaindiqudas* Oomme axemplaa' de.catalyaeurs 
pr jparda da manl^re k ce que xe radical B Taria dana un ca- 
talyseur donn^, on peul^oiter le triaitriphtoylphoapbite) 
trl^thylphoaphite do nickel. ohangementa analogues pau- 
vent dtre i^aita loraque daa compoada phosphinda sont utiliada 
at lea compos^a phoaphin^a et phosphites peuvent dtre lids 
au Ui^* '^aa aomjtoa^a t^trasubatituds comparables, mats imi^ 
quement dana laa caa aas arsinea, aea ara^nltest dea stibinas 
at/ou daa antimonitast peuvont fttreutilia^a, aans aortir du 
oadra ae l*invantiont & la place dea phosphines et d6c4>hos- 
phltea# 

Xaa radloaux B' aont de prdf drenoa dea radloaux aryl6-* 
na et, de makii&re mains desirable, daa radloaux alcoyline at, 
lea radloaux R" aont da prdfdrence dea radloaux alcoyle* £n 
gdn^rali lea rauioaux a' et R* aont analogues aux radloaux R« 



OoBUQo radioaux approprltf 9 ODouat radidaikl | on peut oittr 
lia radioaiuc ph^nylknet tolylbntf naphtjrltoa at 4«a produita 
da aubatltution da oaa oompaa^a« Xaa radlpaiuc £-aavltoa itent 
oapondant pr^f^r^a, ou daa radlcatuc aXooyli^na tala qua dthylk-' 
na at propyl^t^ila* Laa radloaux R." aont» da manltrit appropri^ay 
las radloaux ^thylaai mdthyla, p2^opyla| Wtyla ou alooyle 
aubetltutf tal qua ohloro^thyla* 

Le oompoa^ da nlokal utlla oomma natl&ra da depart » 

peut contanir du nlokel dont la valanoa ^....^ 

2 ^ 3* Da prdf^reuoai le nlokal aet bivalent* Un ag^ent r^duo-* 
taur externa peut dgolement ttre utilia^ avao oartains ooapo"^ 
a^a de niokel utllla^a ooiome aatl&rea de ddpart^ tala que 
daa dompOB^a organonlokel anfeloMant ooux dana laaquals le 
nlokel a una valence positive de 2 at la definition da 
I'expreaaion "organonlokel** dtant telle qua la nlokal Kit 114 
k au aoina un atome de oarbone qui eat h aon tour 116 k att 
molna un hydrog^ne at/ou & au Qoina un aAtra atom da oarbono* 
£n tant qu*exemple de oompoada de oa type on peut oiter la 
bia lad tbyloyolopentadi^nyl^ nlokal • 

Gonae compoa^a da nickel bivalent pr^JT^r^a appropritfa. 
cocune matikra de depart 1 on peut alter le ohlorure de nlokel p 
le brooiure de nickel ^ IHodure de nlokal » le oyamire de nickel » 
le monoozyde de nickel 9 la carbonate de nlokal t la /luorure 

de nickel t la aulfate de nickel at le aonoauirure de. niokel 9 

paa 

ne comportant de pr^f ^renoa/d ^ aau da criatallleation ou d^bytca^i 
tation* L'utiliaation da oompoa^a de nickel triv^antOf par 
axeapla du aeaquloigrda de niokel ou tt^ij^O^), et da l^bydroxyde 
niokelllque ^Ni(OB}j^eat avontagauaa* Be atmep on peut utl- 
liaer daa oomplaxea da Werner , tela qua M±{mi^)^Ql^. 



Comme oeXa d^aoide oarbQxyllauto d« nlokol blTalent 
utllea, on p«ut citer I'ao^tate do nlokalt le propionate de 

niokely ile oa^rllate de niokaly le oKate de nlokelf la lao- 

I' 

tate de nlokeXt 1^ citrate de nlokeXt le benzoate de nickel « 

le aalic^ate.de nickel et le naplit^nate de nickel. Sont 

> 

* ■ 

^galement appropri^8« le p6trole aulfanate de nickel, le v 
« > 
2**-^tliyliiexyleulfate de nickel » le dilaurylphoapliate de nic^leli 

II ^thylxanthate de nickel « le dim^thyldithiooarbamate de ni- 

■ 

ckel, 10 phenyl dithio carbamate de nickel p le dithiooarboni-* 
late de nickel, 1© biaCfi-ootylpli^nyDsulfure de nickel, I'a*- I 
ciStylao^tonate de nickel, l'^tliylftnediaiaine-bi8-acdtylac4tona-| ' 
te do nickel, la nickeldixadthyl^lyoxime et la nickelphtalocy- 
aliino. Lea aela d'acidea c arboxyliquea et lea chdlatea de ni- 
cjcel donnent 4'excellenta r^aultata, lea compoaea inorganiauea 

* > 

de nickel dtant cependpjtit pT6t6ie6a du point de vue du codt, 
D^autrea comppada de nickel appropri^a et 2::^%utre■ olasaea 
de compoatfa* de nickel aont cit^e dana "Nickel i^^lira^ivea of 



Oraunic Oompovnda",' IOD-1, Novenrbre 1957 1 public P%.la 
International Hiclcol Co., New York, H.Y* II fau* noter'^ 
lea ddriv^a de nickel ctt^a immddiatottent ci-deaaus et ap- 
paraisaaixt dana cette pjubilioation ne aont paa dea compoaea 
oreano-Uckel dana l^aJuele le hickel eat attach^ dlrecteaent 
h au moina un atome )ke corbone qrgoniaue, par dea liaiaona 
ioniqixea ou dea liaiaona ioniquea et de cooraination mais | 
que cea deux olaasee de compoaea aont utilea* Bana lea corapo* 1 
a^a orgononickela appropri^a comae jnatiferea de ddpart, le 
nickel peut 8tre bivalent ou trivalent, Comiae exewplea do 
tela oompoada on peut citer le nickel (oyclopentadi^nyle) le 
nickel l)iB(oyclopontQdil-nylo), le nickel bia(indl<Snyle), et | 
le nickel bia (acrylonitrile)» 



t - • .- ^- • • 

Lea agents rMuoteure exterheo aont dee oobpo«6b radup- 
teura >u dee natiiree conduotrioea atttre^ que le Xlgond, bion 
q,tt»llB peuvent 8tre du mfiae type g^nirai. par exenpXe, dane 
la oaa le phoaphite de trileopropyle eat utilia^ en tant 
Qu« agent r^euoteur externe, pour la pf^paration de t^trakia 
(triph^nylpHospbitee) de nickel h pertlr de napbt^nate de ^ 
nickel et de phosphite de trlphdnyle. n^ ruleoeat , 1« agent 
r^ducteur externe peut 8tre elaaaitti ponnae dtant tel qu'il 
forme dee complexea avec le nickel* 1» 
ffioina fortaaue, no le laii le ligand ohoia^, 'qu»U ne donna 
paa de . reactions oecondairea marau^ea aveo le ligan*. ou av©0 . 
le nickel et 4tt»il ne ddti-»it pae le ligond et le prodult. 

Cojnme agent a r^duoteura prdf^r^a, on peut clter oaux 
dtt type utUla^ dena la preparation de oatalyeeura de poly- 
m^rleatlon du type ?Zlqsler% c'eat-^dire, un oonpoa^ de 
certalna odtanx non tranaltoirea ohoiaia dana le groupe fox»^ 
par dee compoa^a oompri.nant lee hyde»»«ea da mdtal* dea oonpo- 
e^a organo-m^talllauea, dea hydrttrea oreoao«ftftalH«iueB et 
dea hal-«g6nurea arganom^talllquea. le ««tai non tranaitolre 
■ eat ohola, parmi lea odtaux dee groupea p^rlodiquea lAi HA. IB 
IllA. et IVA, le groupe partlcullbreneiit i/emvi aonatitw 
par I'aluminlUDi, le litbiua, le aodlun, U po^aealum, le na- 
tm^alum, le calcium, le baryum, Ic zinc, lea«Aliwa» 1« 
cure, I'^laln et le plomb. Cea «.6inont8 ont un pplda atomlque 
:Ului Ji-eat- paa supfirleur & environ 208 et poeeWent une valen- 
^~c^::a^4^: Sp« clflquement , on proffer* le groupe IIIA et 
- - plua partlculi&rement 1» aluminium. 

Dana le priaent B^malre, on ee «tf*ir* h. ^ table pdrio- 
dlqu^ dea'ei^aenta apparaieaeit dana ''T|>,'ridnmen|fa C^emi^lpry 
deuxitoe Edition, par H.O. DBMXHa-. John WUey ^d Sone. 

. i 

fl' 

-J 
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Beptittme kittlon, Han4\)o6k JubilBher'e,. lap.^ Benduaky. Ohio. 



1949. ^ ia^e« 58 et 59. Oeol oonatitUB le Met>l« lonflue- ou 

t 

I le lompoe^ de ^4 tal non traasitijire. (parfoia auesi ap- 

■ \ \ ' ' ' ' 

pel^ conpo^^ die ndtoL 



rep*4«entatlf) . ukjiW.^boaa agent rdduo- 
teur.pour la preparation du oatalyaaur pofesbde la formulo 
caraot^rlfltlftue (». • • i^MU)^,. 4ana lia^uell* -E- eat un m6tal 
-non trawitoire tel que AiXixO^ ci^^et^, S*^* \ un radical 
hydraearbond on de I'hydrogSne. «X» est im radical bal^ogtoure 
et "a" at "D". Bont des.nombrea dont la BonmB Bat igale A la 
yalenoe du ia«al, avep la r48er*. que -a- BSt W «fial 
ou Bupirieur k 1. Xorequ*: «a» eat Bup^xieur 4 1, et que -T>- 
eBt «g8l h peut repriaenter dea radicaux hydrocar- | 

Wn^B et 1' byira&hM y 90J»^^ ^ ^^^^ organo-mdtal- 
llauea. iorsqite B»" 68t aJteluaiveBent . de IVhydrcg^ne. -b- 

eat isaX A zi^» ^>^f ^^^^'^'* :'^^^ et diff6- 

routs balaein*;? peuvent. fftre attacji^a au. iSne :aton.e de Kin- 
tal. Dec co»pl'exee ayant dea atqaea -da dlff draat? m^taux aont 
egalement appropriia. Dah^ liB:pifteent i^Boire;** lea revenol- 
cationa qui la te^»ln«nt, l»expreBal<>n-»Went r^ducteur du 
type aiegl«»* ^iai^^ 1«« ^6^^ r^duDtmira vti^riB tela que 
diflnla .el-deiua, dont dea «iceinplea apecifiquea auivent. 

Comi eWpiea de oonpos^a; dana leatluelB .a» • • eat ex- 
■ clttBiyemeirt Tadtcal; ^drocarbcni, on p>ut clter I'aiuml- 
aiuo ti?Mthy4.. l'al'*i»^^'» tributyl*. !* aluminum triiaobu- 
tyiB. i^^Uitti^iua dldthyl-iaalmtyle, ivalumlnium triliexyle. 
l»aiu«mJu»'t^i4«>d4oyle. I'aluminiim tripi*^nyle» 0. • aluminiua 
■ . 4ti»yl dk\>*nz/i'a. l«aluminiua tribeptyla i»t Ifelttnlnum tricycle 



_ . ■ ' - 

on peut oitor lea raaloaux adthyXe^ anylty pMpyX^i. ioopropy- 

• , ^ ■ • • . " 

X€i aoyle et tolylo« Da prliXdrenoa^ X« rAdiOfti E* orgono ou 

. - - 

hydrooarbon^ «at dn otadldal aXooyle it dhalse droit* ou rani^ 

* . * ' 

JTl^Ot Men qa'll pulsae Atro ^galemeutt un radloal alooylinoi 
oyoloalooyl0« aryX. alcoyle ou aXoayU»aryXa* Leei radioaux B*** 
peuvexLt 8tra anaXoguea pour Xes* coTnppad.a ^ul out ^gaXkxaen^ un 
liydrog^ne ou daa haXog&nea atftaoh^a & V^^^® 4^ mtftaXt lea 



hydrurea organo«^]a^talXiq.ue8 et Xea haXog^nurea org^ano-mdtaXXl** 
^uea» D^a ooapoada organoHn^taXllquda anaXoguea dea m^taux 
autrea qyxe X * aXuminiiua aont iitiXea et com^ exoapXea da taXa 
oonpoa^a on peut clter Xa Xlthiua ^t&yXa» Xa aodlutt aXXyXa«. . 
±Q Bodlum. phdnyXa, Xa .poiaaaium .butyXa^ Xa oaXoium dl^thyXat 
Xe rino dibutyXOf Xa aodiiua alunlnlua tdtra^thyXa at la plx^nb 
t^trftathyia* 

uosma bydxuraa utlXaa aaXon Xa {>r4aante invantlon on 

» • ■ ■ ^ 

peut Dltar Xaa hydroraa repriaantatifa auivantat LiK| Uallp 
UgH^p BaBg, ZaH^* CdHg* HgH, neU2> AlH^* SaH^* 3nH., PdU^V. 
PbH^ at daa hydrurea mixtaa aaa hydrurea olt^a ci^deaauot 
taXa que LiAXH.* Ooiaraa exoxupXea a*hydx*ure8 or^ano«-m^taXXl<lueat 
on peut oltar C^H^^Bp i^^^^^^"^^* CUjAXH^f pt oea ooappeda 

anaXoguQS dana XeaquaXa. a xa algniXlcatlon donn^a ol-^dail"; 

.'■•*. • • • - * 

au8« 

Gomaa haXogdhuraia. prgahb-mtf taXXiimea da Xa foxnuXa . . 
IH«*»)^M(X)^ donndafii^daaciuja, dn peut citar. & titi.v dlaicad-^ 
pXa CgHjMgBr at d'autran r^aotira da Grignard»- iOgH^ jgAXCXr 
C^H^PbCXt (O^Hg) PbCX» 1^2%^^^^* ooopoa^a anaXogU«a 

utlXlaant Xaa aubatlti^Pjtp hydrooarbon^a at Xaa Atftaux non 

_ • I • " " 
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alXlae^o 4e sine et d'alumlttivm et lee aUag^a ou^w^liixv^^^^^ 



* 1 ■ w 



■- 1 - ? 



ill- 



aveo dee bydrur'es mentioxm^a pr^oddeiaBieht. OffsajM^ dxeai^ijr. v 
o«s dertti^ra, oa peut oit«r un mf^langa oa allifl^ft df aiun*^ 

Sea phoaphiaea t^rgoftiaaea at' A^^p phpaphJ-ti^ff tir^aa^^u*;^.; J \r^^i 
ayant ima a«inii4 moindre pour i» nlelcei -Jw^ J.i^4 ;d| 

aont 
la oolXt. 

V 6thojE3f4a- *9 -allium f^^i}pm*^^':k»^^ ;J^«^^BiMa>- f 
» T Jiiiaaiia lea olwaDMaiea o^ititu*nt};i?a ii^ai^^;^ 
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B9dt'««"op|reii 'It ;pir: coae«q4»ent 'Wi^aS^^ft^fSlt^*^-?^ 
*B^- rime ;av^4e4VPltoepl^i*e«»''?*--f«^ ^ff f^'^i^^'??^ 
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'•■ '.'L^hydraLUi* Vet-- leia .^draalaes ^rfutoV^i4»4*f»C^aiX#a.; 9^':^] 
Xa BSthyaaydi-aUna, -lea dimithyiJiyi^^^ 
la propylUydraiiine , et lA jpb6xiylh^tit^e:^^^ 
ridttotexirs appiropri^, tout come ?«hydrQ^tns[.:^.^^f.Js^ 
de. m«al oarboayU, tela q^e Pei<'0)^2^ ^P^^^W-'^^f f 
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aeSt , - v» I • . -.: . . . . 

de la nature du ■coio8aB«;/i4#:%ffikl&i 

depart. la auantit* d'agejii jr^duoteui? yjitiii^S? d^ftifft oWi?** 
ae 8«a pap. inftfrieuef^ 

de nlclcol. gi ime m8e*iiiVi( eW. pt^oi^tftli^t po^^^^ 
U aera tttUe dlea utlll^sie 

• ■ ••■ ^. ^» 

• : : • . : . 1 • . • , - - 

Dee solvit a- spnt i>MWi^eB.-4c^^^^^^ ^^^1^^ 
dent, llB aawmt i»erVo|^ df i'eiiwnil; r4d»p. 

teur et du eomplsxe A*^ nitefctft dl8U>Bta.l!udj *riaw1>e*lt.u# ow. 
t^traaubatittt^. ligwid iUi-Bi^i?!^ ^ rt«l ^lUfl 3;a...pbP8phdtift de 
trtpWnyle, peut. aomf «• >plVa»t, :»^b nydyoji»«»b^ur»p ^e^^ 
la benzi>n«, .lB naplit* de ^^»^1iJKfble» l.*^**^^^ Wflibyisy^$p-.> 1 
herBna,. !* xyi^ne* ler'ddesOiy^&oiiaphi^ W ;toi%6<^flr foa^ - 

utiieaj comme' la aont . #saie»eni; ■ le tjStra^ijrdrptttifiMie ^i ;.l*;^T:; 
ther iSthyllq,ue. I'eau et l»#«ipflioi d«ij»tj?i*^ 
vent r^aeir B»eQ I'alvminiiw iri&jb^J^B par 

pas apprbpxri^s aaii& la jaupart?^ dea; ^M.. .. - ^. •'[ Vt 'V . 
Jiaa pTOpprtipna J?a3?ati^^^ i*.s»ft<t aV*tt_ ©9^^^ 

- - - . _• ^ --.,.-* • 

nicker dane le mdlanije sdablrionAel eerpnt tellea ^**approxi- ' 
. mattoement 4 mfflea de ,phopJpii9r«^i d^araenio et/'ou d»aatttJ»olifte 
par mole da nlokel soteiit/prfBei^itea, Jia xappovt .*u pjiqaphope, 

* • • ' * 

de I'areenip et/ou de l»eniiim&lne au nlokal dans le mdlanse 
Heetionnei peut «tre iaf «r±e»Jf Ik 4 «^b>. «*^» 9» 
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ib*i«at V»« 4ttaa*it^ ioi|idrr du produit ddeir^. Ua exo^o de 
llgftud net tttllBi «m« dane co caa, I'avantage ^oonomiqu* ^ 

tttftittt ia« l*utillBatlon d'tm agent rdduoteup ©xteme aoit 
ditfittui.^La rapport aolalra du phoaphora, de I'araenio et/ou 
de I'aatimolne au oomyoe^ de ntOJser eat de pr6f France oonprla J 
eutre aftvlron 4 pour 1 et environ 20 pour !• 

:,a temperature h XaciueXle le Xigand* Xe compoa^ de ni- 
ckel et a. 'agent rdduotour axteme, aana ou oveo aoXvant addi- 
tionaeX,: aont aounia, varient Xargenent et dependent en par- 
tie dea Haotif? apdcifi^uea utiXie^a. Sana oertaina oaa, 
una dltf«Btion 4oheXonn4e de Xa temperature eat Un6t±m^. 
B4n4raX.Uee tUp^raturua d 'environ -80*Q h environ 250-0 eont 
appx-dprti^ea. Xea temtf^ratttrea appropriiaa aont compriaaa en- 
* tre environ 2&?q et environ XOO-C. la dur6e da reaction im- 
pend dana une large meaure de Xa temperature et peut varier. 
d» environ 0.1 lieure k environ 20 heuree ou pXua enoore ai 
deaire. lea prbaaiona ddpendent partiellemdnt du oompoae da 
niOkel' et auaek dea autrea oonetltuanta du mexange r^aotion- 
neX. ioraaue d'^a aoua-produita voXatiXa aont oMenua, dee 
preaaiona riduitea, auaaifeibXea iiuVenviron 20 »m. ae aont 
r^viXeea utiXo? dana certaine caa. Dea aoua-produita oorro- 
Bifa ou ddldtSrea ieuvent 6tre oontrfll4a par X« incorporation 
d»un aotif . approprie dana ie meXange. Par exemple, loraqua 
du chlorure dybydrog^ne ae forme en t ant que aiua-produit, 
de la triethylamlne ou de la pyridine eat utile pour neutra- 
Xlaer ce produit. Lora<iu»on ajoute de tellea matiirea, il 
faut faire attention h la draaticite dea conditlona r6duo- 
trioea* Pour dea conditiona aAvferaa, on px6thxe la pyridine 
. k la tridthyla»ine. loraqu'un oonatituant du mtflange r^action- 
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nel aot trfea voiatl^ „ eomme c'eat la caa Xoraqu'en utiXiae de 
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XI hydrogen* ^azmux oomae as^nt r^duot^ri^t dea fpoBBioua 41b- 
v^BB, dB I'ordM da 1*0 kg/bm^ manofflit^*^** •^^^ pBraiBBltolao 
Ordinal vBmBtiti la tBrnp^ratura b* la pr^klon BBiblaatB Bpnt 

.^atlBfalBantBB. ||| 

: : —r:^ lOS^aau^QA pr^para iBB oomplBMc/tB niokalf Ibb rtfw- 
tlfa peuveat ttra ajoutds dano »*iiapo< a <IUb1 ordra^ La faol- 
litd ou la nature daa matlbraB pBut t^ xB adoptar un ordra 
par1iiouliBr» oommo lorq^u^una'rtiBOtloivljSOurBUBB B8Vfap»*J^- 
l^B par 1» addition gradualla ou diac^tlnua d^un oonatituant. 
Dana l^axompla 2, I'aluwinium trialootta BBrrant d'agant r4- 
ductaur a iX6 ajouti graduellaiaent aujIautroB riaotifa, avao 
da bona r^aultata. Dea matiftraB gazaullke aont additionniaa^ 
da manikrB approprida, aux autraa ingrnianta. Loraqua dif- 
fdrantfl Uganda aont aaaooi^a k la aim^mol^oula da niokalj 
da tala Uganda peuvant Itra ajoutda B^pWtoent ou anaeablaa 
au milanga rdaotionnal. Una agitdtion vigi^ifrBttBa est BOUVBtft 

V 

b^n^flqaa*-.. 

Una atmoaphbra inertB ou non oxydanti aat utillsda 
dana la plupart daa oaa, I'argoa i I'laeotB at I'hmum 4tant 
appropriis* Bien Bdr. loraaus l^agant r^duotaur aat un gac ou 
• una ▼a pear, talla qua l^bydrogknai la aona da reaction aat 



p5irg#^ da IVair qu'alla oontlent at l^bydrogkna Joua la rftla 
d'atmoBphfcra non oxydanta* Bian qua la mtflanga r^aotionnal 
.=4irutliat -afeSfJ^f^^ tant ^ua oatalyaaur at paut ttra priparrf 
-^^azxB-.Xa -r«aot*ur .dan8 XaquaX 11 dolt ttra utllia* ooaaaa 



catalyaaur , il-aat prtff^rabla d'iaoiar la matikra aoti:?a 
prittdpale, -parL_BXBmpla an la larant par da I'alcool at da 
i'ao^tona. Una rBori8tal|Ll8ation dana du bamskna ou du tdtra* 



Uydrolurana eet parfoia ytila* 



Ir* utility doo opispoeio prdp«tipit« par la aitltttkae seloxi | 
la prieente ixiyetttion i^et yaprlao ©a Atftalla ol-de»aouB» 



Xia eonoent ration da caialyeauro daa fbn^aa dozm^aa 
oi-daaaua dana. Xa reaction da cyoX'^\6gQraAxi,n%%oi^ ,9Bt com^ 
priao> de manl^ra apprdprl^af axxtra 69PQI j( It 10^ ah polda 
du' monoia^re dlol^fli^iia aonjugud at la cjualititi priSf dr^a sat 
aompvlaa entra -Of jt; at 4 jf^^ ^uaoxtltfa ax4ddan* 

tairea de oatalyaaax^ na abnt paa pMportloimellaffiant btf&^fl-» 

• ***•.•• •'■ 

quas. D*6xoallanta rdauXtate ont j^tf abt^aua k daa conoantra-: 
tiona dd catalyaeur da 0,5 jS» 1^0 jCvat JuS jt p():ijLr .la titrakio 
(tripli^nylpliOB^klta) de niokel, 

Oommr^ Injllbltaur de polym^riaation qui ^^uyattt 
pr^aenta^ at oh le d^>lra, on peut altar, la pb14«o3Li. a.a -ca^ 
Choi, la JD- "tei:t*-butyi oatdohol, la rdaorolnolf l«bydro4ul- 

. ■ • ■ • 

none et d'autrea oonipodda ooxmua* J^aa iAhlMtaura- da polymd- 

- ■ * ' ' • . . ■ - - ■; 

riaatlon pauvent 8tra <llmin6a de la dloldXihe pu laur quantii^ 
td peut fitre rkduite, it 1* aide pir oxempla dVhgrf3M>-3|jjrde da 
pptaaoluioi priialableineat 4 la rtfaotion, St d^ iaia inhibttaurs 
Boht pr4Baht8 at ne aont paa dlimin^at lea qUa?xtttde da oea 
iXUiibitaura jievtvant dtre compriaea entoa. en^ii^n OtQOl jS.. at 
4 .1*^ paa: ra^^prt au poida de la dtol<Srliia opn;iugu^« & ol^alne 
aiiVirt^f ii ii'aat paa rare de trouver .:qua (laa qUaiitlt 4a da 
Cftt^ ardi^a i^iipit. dt^ ajout^ea & dea matldraa teXlaa -qUa la^buta 
di^ne pottr 1$«^. atabiliaar au ooura du atookaga,; ai^: daa Auan- 
tl^^rfa de £,-'tart>--butyl oat^cbol.dana du; butadiiafi oompriaea 
entre environ 3 ppm (parxies par million) :e:x ij» Rpw ant atd. 
utilla^ea. Dea' preaaiona oompriaea entre environ. ^,4 k^om 

■ 2 * ■"• ■ ■ • '''•:* 

manomdtriquea at environ 70 kg par cm jaonomdtriquaa pauvent 
ttre appliqu^ea, oes preaaiona dependant babttWellement de la. 




«tant eomprlBe entra eiwrlxon 90*0 ot 180*0« Un^ aei^atioa 
▼igoureuse est Mooiaaaiidablo« partipu3.1^^on<>2it & 4>s.tei&p4*. 
ratupes 61ev«6s« la ilur^B di r^aoUott dipe^d en graada par^^ 

* • 

• . • . • • • 

tie de la temperature i i4ee dur^ee appropriri$dB eont eompriaea 

entre 0,05 et 25 heurea et ces dtir^ee apnt de prfferenoe oon-i 

* • • • * • 

prleea eutra environ 0|2 et XO heures* 

Iia reaction peut Itre ex^outde- de.raanlkre diaeontinue. 

• • *.".*■. 

ou oontinue, aveo ou oans sQlvant* te rew^Xaxxge du melange 

• .* . • - *. 

r^actlonnel agea dea rtfactlfe nouvellwont Introdulta eat 
avantageux. Oomme aoXvante appropri^a» on poUt ettav lea hy 
drocarburea paraffititauesi pycXoparaffiniquaat: pl4fittlw^ . 
oycXooliflniaues et aromatiqueai eomprenqiit la benatoOp le 
tolufene, le naphta de p^trole, l*hexanat X'heptane, XUaooo-- 
tane, le cydloliexane» ie cyoXopentani), Xe cyclooctadiine. et 
dea matl^rea analoguea. DUutrea aoly^ta cpnnua pour leur • 
tttiXl*i dana ^ea r^aotlozia anaXbguea tela aua Xe tdtrahydro-^ 
furane, oont faoultatifa* II eat de loin pr^f Arable aua Xe. 
monom^re dlol^ finlque . le catalyaeur et Xea.produlta de Xft , ; 
reaction aoient lea aeuXea matlbrea qiul aolent preaentea 

dana la zona reaotlonnelle en dea qjupnttt^a aabat^ntlelXea* 

I . - ■ 

Pane certaina cae, le datalyfieur eatf 4a prdierenea> dtaaoua: 

dauB un eolvant, tel qt^e le tdtratoy^rafurWe pu Xe benz&ne 

- • ' - * • ' • . - . ' * ■ 

avant aon Introduction [dana Xa zone #e r^wtlon. 

*•■•■' ' . ■ - ' . 

Xe monombre utlXa^ auivani la prfiaente invent;Lon, eat 
une dioietlne oon;liiguea it aLalne . ouverte^ La dioldflne pv4t6^ 
T6e eat oliolale dane le grdupe formd par Xe X,3-butadl6ne et 
lea lyS-butadltoea mono eubatltu^B* Comae tellaa IpS-dlol^flne 
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;; ' -4^*" ife^ pefeveat wtillo^a, 

• JilidiB, fear exeWjpl^ lo 2t4-hexadifene» 

Iia dtoMfine doit fitre ralattvemeat pure^ blen qu»#lle 
. ••.«daBa>)0Bi»»sndi|8 .d^ jluaatlt^B ralativem©?!* patitaa d'ippuretia 
A:;'pr4afintBa.de danlire Inh^rente, toXlaa-^iie: l^aau, dae aoho- 

• oUtXnedf dea il,2-oldfina8, dea compoa^a qarbonjrl^a et daa 
V . ac^tyl&ttea, JJolttattleuejit , caa natWraa apparalaaent en dea 

' 'ilWtiWa coap:yi0ea entre enyiron 10 (partieB pax Million) | 
.•r' eV ^^^^^^ Boa quantitda ea^dental-rea i dd oertatoee Impiiret^a 
. ''antroAt an r^ajotlon aveo la catalyafeuy'ow. abat pcij^^ 

^ pour d^BUtras iaolaona et, ot alios mjaP^t pM ^llnjlndea, alle«| 

• provoluent, pjvr exoupXo, uh gaBpiitaga d^ ^c^^ la <iuani- 
- tltd t'oau danle le nonom^ro dioMflHlft^o peut ftttc rddulte 
^ par. 0 Wall ation, par vole obimiftua jdPd.pe^ 

■ gonte da deaal'jcation du dasents da <Wahydrat^t^^ tels <l«o 
la auif ate de ealciuo (par exejiq?i6, i*^; «i!ci»irltBV) , la car- 
buro ^da callcuL, la gel da 8±3ioer.ii«d;^da--^ O^ciua ou 
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eau auaai foible que 5 ppa esV iaailemer^^^ 
de bono r^aultato . odflfit obtenue; avip -4 queua^it^ b .plue .!Waji©»>' 

• " • • * * * 

pour riduira lee oompoaia .jp«r<>itjf4,«a:. 

-La ruaoteur pcuV8*?^.<?^^^9u4^^^^^^ 4Ui»U.a. 
aatiU'a uauoXXoi y oompria i*aoia* $n«i^^^ et l>ftOlo» 

doux» fin utilluant oua ftati^raag. j^^^^^ <iu* up?:Sf :. 

- ■ --. . . - , • ' 

una oourte perloda d»u1illiaaHj>«^i ^i^^ 

m&ra reoouvro flnouant la rJdadto^ J^U iu'ilatHi; o^Jui^*' 

oi -J... — Un axciapla d^iin^ ttiti^da d»ifcUliaa^^^ di% ^4? : 

talVseura pr^parda aelon la pr^aWnte ttt-vaatidn eat Ifi atttyiiatl 

Utt autoolavu a St4 cha»gi d^onvlron 100 g da butadiiriia. 

et da 1,5 s 4« titra&i^CtrjK-ir-m^tUo ^^r ' 

•*■/". ■ ' " ■ ■ ■ ' ■ 

akal dlaaoua dans du bensbne^ lie tiaotaur a iti ooi?ll<i puia. 

• - **"'*'*".» . ''■ 

11 a dtd chaufi:^ luaqu't uixe temperature d« environ l^j^'O l»en^ 

•' . • • • " " ■ . 

« 

dant 45 mlnutaa. 59 >• du butadiene Introdult ont it4 oonrpV'^ 
tis e.ii produita. l^a^alyM; approximative du produit tftatt la 
eaivaxitei 80 j5 da l»5*-oyclpootadi*nat 9 de finjf^lqyplobtr : 1 
xfent at 3 de It5»9-*byolododt5catri*ne (Q3)2)> Ip rea^^ 

. » ' r • . • 

idea icaViirea ayant wa point d^^balltlon oupirleiir li oalul ~ / 
du CM# 

i^exempla pi-*dee6ua iliuetre una daa utili'tda dee ; . 
oompoada catalytiijuettont prrfparia parlo prbofd4 d*dr,it,dM^ 
le priaont ttdmolra:, damanda da brevet bilge ri« .4eT*CAQ v 
d&^poaiSe la 28 noMbaW^ '3*9^^ donna dgolemeutjdea ai^onplea . . ' 
analOi^aa. L^utlllaatio^iv oome oatalyaeura du 
blsCdrtho-pbiS^lkneblBdlBdfbiFlphaap^lne nii 




riaotion; d« troia hourea it una teapteatura da 1^P»« at d' una 
preaatoni de 28 kilogrammefl par oeatlnfetra earr^ 
eat appwprl^e pour former daa oWgom^rea da bttiaditoai - lap 
oatalyaeura peiivettt «tre utilla^s en ooml>ixiai803^ aveo w. . 
aotivateur, t el que l»ac«ylfene, l»lBOlmtyltoe ;9U la «^eiboc- 
tadikua. D'autrea oonditiona approprl^ee ont 4 t^ .d^nnfea ai- 
de boub. Dee aondltiona aaaloguea aont utn^d 
xes triBubetltu4.8» tele que 

nyl&neblsdia^tijylphoaplxine de nlelcel, r«^Q^5^^Ky^H' . 
0gH^PMe2)2. 

Lea n^m^oeio de nickel aelon la prAaante inyentioii aont 
dgalement utilU pour I'obtention de rey8te»wita ^lAtalltnuaa 
BUT. par exemple, dea surf aces Billceuaeai' tAllaa qiia la va^ 
re. En appllau'ant ua ainoe revfttement' du cojnpoa4 aur le -yewa 
et en dAoompoaknt thermiauement la tfoiplaie;^ eoua^vide ou 
. dana une ataoath^re non o«ydanta, on obtJ;ent das rey&temijnta 
oontcnattt du nickel m^talliciue, 

1.- ProoAd6 de preparation de. oomplexaa,da.= .fqr*ul^^ 
if U0^)5?-74Hi aons laaualle B repr^aaiita «» radical or^ani- 
nua at -a« reprAaente adro ou l»ujait*,.oaJ»oti5*lM en ce vi^on 
fait rdagir un ooopoad de niokel dana laaxiel iUiioiae. da iilolcal 
. a lo vaienoe poalttve de 2 & 3, aveo .ua ligaad -do fojwula 
i^O^UZ , dana laq.uelle lea ayBbolea K et <mt la algni- 
fioaljion donnde oi-deaauB, en pr^aenoe d»un afiox^t :rWuoteur 
. Atranser addttionael qui ne ddtrikxt paa le ligaad et ledita 
compXexea* . 
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0n cm qudi dano le dlt oprnpoa* d« nloJceX, .if le^iok^ nl<»k«X 

a una ralenoe ^gale & ^t* 2« 

3»- Proo^d^ sutvant l*une ou l' autre don reT^ndioatlonfij 
1 at 2v caract^rlB< ea ca a^o ledit agent r<dttoteiir eat oqubi- 
tltud par un oompoa^ orguao-mitaiXiquet ^ balog^nura organp* 
Q^talllauet un liydrure orjgano-mitalltauet w hydrure de mo- 
tal. le m^tal de cob oompoa^a 4ta&t %px initaL tton-tra»8lt6ire 
ayant im polda atomlque InT^rieur h, 208 at 4taaat: tnoapaWa 4* 
poaetfder uH dtat do valence aupdrleur It ■t4» a^eat rdw 

duoteur mdtalllque plua ^lectrcppaitlX que. Xe. nlpkal y 
d»og6no et I'hydrazino ou par une hydra^-l*®' ' 



r 

• 



4^- Proo4di$ aelon I'uiie cu I'autre tea ravendlcatlcna 
i;* J et 5; caract^riB6 en ce que^l' agent r^.duote^r eat oqna- 
Jbitttd par un agent rdducteur du type Ziegler. 
~ '.^"^^ auivaxit I'une ch !• autre dee revendioa^ 

tlcna'il 2 rt^"^ ^ caractdria^ en ce que X« agent ajtduoteur eat 

« . ■ * • 

eonatitu^ par un ndtal plua dleotrcpeaitif: qua la 

6^-"prooddd~ iuivfint X»une au I'aU^tre dea revendioationa 




If 2 et ?» caractdriad en ce quiB X» agent rS duct eur eat eoaa- 

tltud par un composd a'bydrazlnet 

i • • . - . 

7..- Proo^dd Bttivanit l^une I'une ou I'autra dea raven- 

dioationB i» 2 et 5, caraot^rtad en ce qua 1* agent reducteur 

I - 

eat conatitud. par de i^bydrog^ne ll>»re« 

8»« Procddd Bulvant l»una ou A 'autre dee rdTendioatlona 

— .. . • " , • ■ 

1 & 7. caractdrlod an oa qua "a* reprdaente etfro* 

Frooddd aulvant l*una ou 1* autre dee reyandloationa 
X k Q9 oaraetdrlsd en ce. que ie qompQad le njLokeX aat im a.e;|. 
de nickel d'un aoide lnorganlque# 
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^Q«« Proo^a^ Aulyant l*imf:Qti- X 

' • • • 

un dihalog^iaura de niokal* . 



12«— Prooddd. auivexLt l*im«» ou l' autre .<Ua 're:vendl'oja 
tlona 1 & 6. oaraot^rls^ en oe qlix0 
vin obviate prganl4ue» 




3,4, r :Oppfilt?xa ; d* formul 

' *- * * ■ • i . • • • * . 
xiaaXl« S raj^ra^ftriia un radical 

a^iro Qu! l^unltd. loraqu'il eat px&pair^ par le pir-oadde dipQ^onv^^ 
Jt*une' ou Itau'^re .des:.irevendl6&tlona li ^V.S£p> 

15 0^^aQ?iexe de Xamule /"(Rtf)^)iP 7jtf£^^d 
le R'^rapreaente ra^loaQ. dr^^axilque^ e^^^^ 
6u i*unit^9 P3fdpar<^ par la prqodd4 
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